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© Wassrlge Polymerisatdlsperslonen. 

© Waflrige Polymerisatdispersionen. die dadurch 
erhaltlich sind, daB man ein Monomerengemisch, 
das 10 bis 100 Gew.-% an halogenhaltigen Mono- 
meren enthalt. in Gegenwart von 0,5 bis 6 Gew.-%, 
bezog9n auf das Monomerengemisch, an aus- 
schliefllich anionischen und/oder nichtionischen 
grenzllachenaktiven Substanzen nach der Methode 
der radikaiischen Emuisionspolymerisation in waflri- 
gem Medium polymerisiert und den pH-Wert der 
waflrigen Phase der dabei anfallenden waflrigen Po- 
lymerisatdispersion durch Zugabe von von Ammorii- 
ak sowie von primaren und sekundaren Aminen ver- 
schiedenen basischen Mitteln auf einen Wert von 5 
bis 10 einstellt, wobei die Zugabe der basischen 
Mittel vor, wahrend und/oder nach der Emuisionspo- 
lymerisation erfoigen kann. 
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Die vorhegende Erfindung betnflt waflrige Pdv- 
mensaldispersionen. die cladurch erhaltlich sind. 
dafl man ein Monomerengemisch. das 10 bis 100 
G©w.-°b an halogenhaltigen Monomeren enihait. in 
Gegenwart von 0.5 bis 6 Gew.-%. bezogen auf das 
Monomerengemisch, an ausschliefllich anionischen 
undoder nichtionischen grenzflachenaktiven Sub- 
sianzen nach der Methods der radikalischen Emul- 
sionspolymerisation in /vaflrigem Medium polymeri- 
siert und den pH-Wert der waflrigen Phase der 
dabei anfatlenden waflrigen Polymerisatdispersion 
durch Zugabe von von Ammoniak sowie von pri- 
maren und sekundaren Aminen verschiedenen ba- 
sischen Mitteln auf einen Wert- von 5 bis 10 ein- 
stellt. wobei die Zugabe der basischen Mittel vor. 
wahrend und oder nach der Emulsionspolymerisa- 
tion eHoigen kann. 

Waflrige Polymerisatdispersionen mit im Poly- 
merisatanteil eingebauten halogenhaltigen Mono- 
meren eignen sich in vielfaltiger Weise a!s Binde- 
mittel, insbesondere dort. wo auf erhohte Brandsi- 
cherheit Wert gelegt wird. da ihre Verfilmungen 
eine reduzierte Neigung zum Entflammen aufwet- 
sen. 

Es ist bekannt. dafl die waflrige Phase von 
ohne basische Hilfsmittel hergestellten waflrigen ■ 
Polymerisatdispersionen in der Regel einen pH- 
Wert < 5 aufweist was sich fur 2ahlreiche Verwen- 
dungen nachteilig auswirkt, so da/3 der pH-Wert im 
allgemeinen durch Zusatz basischer Mittel erhoht 
wird. 

Aus der DE-A 2 246 499 ist bekannt. den pH- 
Wert der waflrigen Phase von waflrigen Polymeri- 
satdispersionen mit einpolymerisiertem Vinylchlorid 
und/oder Vinylidenchlorid im Polymerisatanteil 
durch Zugabe basischer Stoffe wie Ammoniak, Al- 
kalilauge, Amine. Sulfide Oder basische Metallver- 
bindungen aus der 2. Gruppe des Periodensystems 
zu erhohen. Nachteilig an diesen Polymerisatdis- 
persionen ist jedoch. dafl sich die ursprunglich 
weiflen Dispersionen bei der Neutralisation braun 
vertarben. wobei gemafl der Lehre der DE-A 2 246 
499 die geringste Verfarbung bei der Verwendung 
von Ammoniak als basischem Stoff auftrttt. Durch 
Zusatz einer Epoxidverbindung laflt sich das Ver- 
farben gemafl der DE-A 2 246 499 im wesentlichen 
unterdrucken. 

Au^gabe^der vorliegenden Erfindung war, wafl- 
rige Polymerisatdispersionen mit einpolymerisier- 
ten halogenhaltigen Monomeren im Polymerisatan- 
teil zur Verlugung zu stellen. deren pH-Wert durch 
Zusalz basischor Mittel auf einen Wert von 5 bis 10 
cmgostellt wird und die ebenso wie ihre Verfilmun- 
gen auch ohne Zusatz einer Epoxidverbindung 
auch nach langerer Lagerung im wesentlichen kei- 
ne Verfarbung aufweisen. 

Demgemafl wurden die eingangs definierten 
waflrigen Polymerisatdispersionen gefunden. 
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Bevorzugte haiog^nhaitigc Moncmere s«no w 
nylbromid. Vinylchiond und Vmyti'Jench'O'KJ. unto* 
dcnen Vinylchlorid und Vinylioench'c-nd c*so«-de?s 
bevorzun,t wcrden. A's Comonomere etgncn s-cN 
berspielsweise Ester der Acryl- oder Methacrylsau- 
re mit 1 bis 10 C-Atome enthaltenden ai^phattschon 
Alkoholen. wobei die Methyl-. Ethyl-. IsopropyK n-. 
iso- und tert.-Butyl-. n-Hexyl- sowie 2-Ethylhexyle- 
ster bevor2ugt sind. Ferner eiger ,n sich als Como- 
nomere o.0-monoethylenisch ungesattigte Carbon- 
sauren wie Acryl- und Methacrylsaure. Vinylester 
niederer Alkancarbonsauren wie Vinylacetat und Vi- 
nylpropionat. Nitrile von niederen o,/3-monoelhy- 
lenisch ungesattigten Carbonsauren wie Acrylnttril 
und Methacrylnitril sowie die Amide dieser Carbon- 
sauren. Acrylsaure- Oder Methacrylsaureester mit 
niederen mehrwertigen Alkoholen. ungesattigte 
Sulfon- und Phosphonsauren. aber z.B. auch niede- 
re einfach- oder mehrfach ungesattigte Kohlenwas- 
serstoffe wie Ethylen, Propen una Butadien. Vor- 
zugsweise enthalt das zu polymerisierer.de Mono- 
merengemisch, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren. 20 bis 90 Gew.-% an halogenhaltigen 
Monomeren. 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind vor 
allem anorganische Peroxide wie Natrium-. Kaiium- 
oder Ammoniumperoxidisulfat und Wasserstoffper- 
oxid. Ferner eignen sich Azoverbindungen wie 2.2*- 
Azobisisobutyronitril sowie organische Peroxide wie 
Dibenzoylperoxid. t-Butylperpivalat oder Hydrop- 
eroxide wie t-Butylhydroperoxid. aber auch kombi- 
nierte Systeme. die aus wenigstens einem organi- 
schen Reduktionsmittel und wenigstens einem Per- 
oxid und'oder Hydroperoxid zusammengesetzt 
sind, z.B. t-Butylhydroperoxid und das Na-Salz der 
Hydroxymethansulfinsaure. sowie kombinierte Sy- 
steme. die daruber hinaus eine geringe Menge 
einer im Polymerisationsmedium loslichen Metall- 
verbindung. deren metallische Komponente in 
mehreren Wertigkeitsstufen auttreton kann. enthal- 
ten 2 .B. Ascorbinsaure Eisen(ll)- 

sulfat/Natriumperoxidisulfat. wobei anstelle von As- 
corbinsaure auch haufig das Na-Salz der Hydrox- 
ymethansulfinsaure. Natriumsulfit. Natriumhydro- 
gensulfit oder Natriummetabisulfit eingesetzt wer- 
den. 

Die fur die EmuisionspolymerisUion etngesetz- 
te Menge an Polymerisationsinitiatoren wird vor- 
2ugsweise niedrig gehalten und liegt. bezogen auf 
die Monomeren. in der Regel bei 0.05 bis 1 Gew.- 
%. vorzugsweise betragt ihr Anteil 0.1 bis 0.3 
Gew.-°'o. 

Vorzugsweise werden als grenzflachenaktiva 
Substanzen- ausschliefltich an.onische undoder 
nichtionische Emulgatoren verwendet. 

Vorzugsweise eingesetzte nichtionische Emul- 
gatoren sind ethoxylierte Alkanole (EO-Grad: 2 bis 
100. Alkylrest: C 9 bis CaO. ethoxylierte 1 b«S 4 
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olefinische Doppelbmdungen enthaltende Alkohoie 
(EO-Grad; P 100, Kettenlange: C» bis C36). 
ethoryliette mono-, di- odor »ri-A!kylphenoi<? cder 
-naphthole (EO-Grad: 2 bis 100. Alkyirest: C 4 bis 
Cm), ethoxylierte aliphatisehe Monocarbonsauren 
(EO-Grad: 6 bis 50. Alkylrest: C 8 bis Cr«) und 
ethoxylierte 1 bis 4 olefinische Doppelbmdungen 
enthaltene Monocarbonsauren (EO-Grad: 6 bis 50. 
AlkyJrost: C 6 bis C 2 a). 

In vorteilhafter Weise eingesetzte anionische 
Emulgatoren sind die Alkatimetall- und Ammo- 
niumsalze der sulfatierten Dehvate von 6 bis 18 C- 
Atome enthaltenden Alkanolen, 6 bis 18 C-Atome 
und 1 bis 4 olefinischo Ooppelbindungen enthalten- 
den Alkoholen, ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 
bis 30. Alkylrest: C« 2 bis Cis). ethoxylierten 1 bis 4 
olefinische Ooppelbindungen enthaltenden Alkoho- 
len (EO-Grad: 4 bis 30. Alkylrest: Ci 2 bis Ci B ) und 
von ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 4 bis 
30. Alkylrest: C 8 bis Ct*). die Alkalimetall- und 
Ammoniumsal2e gesattigter und ungesattigter Car- 
bonsauren (Kettenlange: C 8 bis C2O. die 
Alkalimetall- und Ammoniumsalze von 12 bis 18 C- 
Atome enthaltenden Alkylsulfonsauren sowie die 
entsprechenden Salze von Alkylarylsulfonsauren 
(Alkylrest: C10 bis Ci 8 ) und von Estern der Sulfo- 
bernsteinsaure mit 4 bis 18 C-Atomen enthaltenden 
Alkoholen. 

Neben anionischen und/oder nichtionischen 
Emulgatoren konnen als grenzflac.henaktive Sub- 
stanzen auch anionische und/oder nichtionische 
Schutzkolloide mitverwendet werden. Geeignete 
Schutzkolloide sind z.B. hochmolekulare Verbin- 
dungen wie Polyvinylalkohole. Polyvinylpyrrolidone. 
Cellulosederivate, Polyacrylamide. Polymethacryla- 
mide. Polycarbonsauren Oder deren Alkalimetall- 
oder Ammoniumsalze. Weiterhin konnen im Rah- 
men der Emulsionspolymerisation auch das Mole- 
kulargewicht regelnde Substanzen mitverwendet 
werden. Vorzugsweise betragt die Gesamtmenge 
der eingesetzten grenzflachenaktiven Substanzen, 
bezogen auf das Monomerengemisch. 0,5 bis 4 
Gew.-%. 

Die Emulsionspolymerisationstemperatur be* 
tragt in der Regel 30 bis 90* C. Besonders an 
Verfarbungen freie erfindungsgemafle Dispersionen 
werden jerioch dann erhalten, wenn die Emulsions- 
poiymcrisattonstemperatur 30 bis 70 *C betragt. 
Das Polymerisationsmedium kann sowcN aus Was- 
ser als auch aus Mischungen aus Wasser und 
damit mischbaren F'jssigkeiten wie Methanol be- 
stehen. Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet. 
Die Emulsionspolymerisation kann sowohl als Char- 
genprozefl als auch in Form eines Zulaufverfah- 
rens. einschliefllich Stufen- oder Gradientenfahrwei- 
36. dufchgefuhrt werden. Bevorzugt ist das Zulauf- 
vertahren, bei dem man einon Teil des Polymerisa- 
tionsansatzes vorlegt. auf die Polymerisationstem- 



perrtur erhitzt und anschiieflend den Best m ge- 
trennten Zulaufen. von denen emer ocer mehrcre 
dk> Monomeren in reiner oder in emilgielcr Form 
enthalten. kontinuierlich, stufenwcise oner unter 
5 Uberlagerung eir.os Konzentrationsgefalles zufuhrt. 
Der Feststoffgehalt der so erhaitiichen wajS.igen 
Polymerisatdispersion betragt im allgemeinen 5 bis 
60 Gew,-%. 

Als basische Mittel fur die Erhdhung des pH- 
w Wertes kommen insbesondere Metallsalze schwa- 
cher Sauren. z.B. Alkalimetallacetate. -formiate 
oder -carbonate, tertiare Amine wie Triethylamin. 
vor allem aber Alkalimetall- und Erdaikalimetallh- 
ydroxide oder -oxide wie KOH, NaOH und Ca(OHh 
is in Betracht. unter denen Ca(OH) 2 besonders bevor- 
zugt wird. 

Uborraschenderweise weisen sowohl die erfin- 
dungsgemaflen waflrigen Polymerisatdispersionen 
als auch deren Verfilmungen. auch nach langerer 
20 Lagerung. im wesentlichen keine Verfarbung auf. 

Beispiele 

a) Herstellung von Ausgangsdispersionen Dl bis 
25 D8 

D1: Eine Mischung aus 25 kg Wasser, 
0.02 kg Emulgator I, 0.03 kg Natn- 
umperoxidisulfat (NarSjOs) und 
0.0005 kg Eisen(ll)sulfat-Heptahydrat 

30 (FeSO* • 7H 2 0) wurde auf die Poiy- 

merisationstemperatur von 50 "C er- 
hitzt und mit 5 % eines Zulaufs 1 
sowie 5 % eines Zulaufs 2 versetzt 
und wahrend 15 min bei 50 *C gehal- 

35 ten. Anschlieflend wurden unter Auf- 

rechterhaltung der Polymerisations- 
temperatur synchron die verbliebene 
Menge an Zulauf 1 sowie die verblie- 
bene Menge an Zulauf 2 und ein Zu- 

40 lauf 3 wahrend 3.5 h kontinuierlich 

zugesetzt. Danach wurden ebenfalls 
bei 53* C wahrend 30 min ein Zulauf 
4 und wahrend 1 h ein Zulauf 5 konti- 
nuierlich zugefuhrt. Nachfoigend wur- 

45 de unter Zugabe einer Mischung aus 

0,12 kg einer 70 gew.-?oigen 
wai3rigen-a!koholischen Losung von t- 
Butylhydroperoxid und 0,05 kg Emul- 
gator I in 0.35 kg Wasser und an- 

*o schlieflender Zugabe von 0.17 kg des 

Na-Salzes der Hydroxymethancuifin- 
saure in 0.35 kg Wasser bei Raum- 
temperatur nachpolymerisiert. 
Zulauf 1: 55 kg Vinylchlorid 

55 10 kg Vinylpropionat 

35 kg n-Butylacrylat 
1 .7 kg Emulgator II 
0.78 kg Emulgator I und 
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•41 kg Wasser 
Zulauf 2: 0.003 kg Na-Salz der Hydrox- 

ymethansulfinsaure. 

0.125 kg Natriumacetat und 

14 kg Wasser 
Zulauf 3: 0.162 kg Natriumperoxidisulfat 

und 

12 kg Wasser 
Zulauf 4: 0.048 kg Natriumperoxidisulfat 
und 

4 kg Wasser 
Zulauf 5: 0.0018 kg Na-Salz der Hydrox- 

ymethansulfinsaure. 

0.0273 kg Natriumacetat und 

4 kg Wasser . 
Emulgator I: Na-Salz des sulfatierten Derivats 
von ethoxyliertem iso-Octylphenol (EO-Grad: 
25) 

Emulgator II: ethoxyliertes iso-Octylphenol (EO- 
Grad: 25) 

02 bis D4- Wie Dl. jedoch wurde die 
Emulsionspolymerisation in 
der genannten Abfolge anstel- 
le yon 50 - C bei 60, 70 sowie 
80 # C durchgefuhrt. 

D5 bis 08: In der genannten Abfolge wie 
Dl bis D4. jedoch wurde die 
Menge an eingesetztem Natri- 
umperoxidisulfat jeweils um 50 
% erhoht. 

b) Zusatz basischer Mittel zu den Dispersionen 
D1 bis 08 und Uberprufung auf Verfarbung. 
Der pH-Wert der waflrigen Phase der Dispersio- 
nen 01 bis 08 wurde jeweils durch Zusatz von 
Ammoniak. KOH, NaOH sowie Ca(0H) 2 auf ei- 
nen Wert von 8 erhoht und die Verfarbung visu- 
ell beurteilt 

Bei der Verwendung von Ammoniak trat eine 
deutliche Gelbfarbung auf. wohingegen bei Ver- 
wendung von KOH und NaOH nur ein geringer 
Gelbstich und bei Verwendung von Ca(0;i)2 kei- 
ne Verfarbung auftrat. Dort wo Verfarbungen 
auftraten. nahm die Intensitat in der Abfolge von 
Dl bis 08 zu. 

Anschlie/tend wurden die alkalisch gestellten 
Dispersionen verfilmt. im Trockenschrank bei 
50 # C i4 Tage gelagert und wieder visuell auf 
Verfarbung beurteilt. Die Ergebnisse entcpra- 
chen jenen fur den flussigen Zustand. 

Patentanspruche 

1. Wa/3rige Polymerisatdispeisionen, dadurch er- 
haltlich, dafi man ein Monomerengemisch, das 
10 bis 100 Gew.-% ah halogenhaltigen Mono- 
meren enthalt. in Gegenwart von 0.5 bis 6 
Gew.-%. bezogen auf das Monomerenge- 
misch. an ausschiieftlich anionischen und odor 
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nichdonischen grenjiiachenakTiven Substa/ven 
nach der Methods der radikahschen Emul- 
sionspolymerisation in watfrigem Medium poly- 
merisieit und den pH-Wert der waflngen Phase 
der dabei anfaltenden wafirlgen polymensst- 
dispersion durch Zugabo von von Ammoniak 
sowie von primaren und sekundaren Ammen 
verschiedenen basischen Mittein auf emen 
Wert von 5 bis 10 einstellt. wofcei die Zugabe 
der basischen Mittel vor. wahrond und Oder 
nach der Emulsionspolymerisation erfolgen 
kann. 

2. Wa/Jrige Poiymerisatdisperionen nach An- 
spruch 1. dadurch erhaltlich. dafl man das 
Monomerengemisch in Gegenwart von 0.5 bis 
4 Gew,-%. bezogen auf das Monomerenge- 
misch. an ausschlieAlich anionischen und odnr 
nichtionischen grenzflSchenaktiven Substanzen 
polymerisiert. 

Patentanspruche fur folgenden Vertragsstaa- 
ten: ES 

1. Verfahren zur Herstetlung waflriger Polymeri- 
satdispersionen. dadurch gekennzeichnet. dafl 
man ein Monomerengemisch, das 10 bis 100 
Gew.-% an halogenhaltigen Monomeren ent- 
halt. in Gegenwart von 0.5 bis 6 Gew.-%. be- 
zogen auf das Monomerengemisch. an aus- 
schliefllich anionischen und/oder nichtionischen 
grenzflachenaktiven Substanzen nach der Me- 
thode der radikalischen Emulsionspolymerisa- 
tion in wa/3rigem Medium polymerisiert und 
den pH-Wert der wa'Drigen Phase der dabei 
anfallenden waflrigen Polymerisatdispersion 
durch Zugabe von von Ammoniak sowie von 
primaren und sekundaren Aminen verschiede- 
nen basischen Mittein auf einen Wert von 5 bis 
10 einstellt, wobei die Zugabe der basischen 
Mittel vor, wahrend und/oder nach der Emul- 
sionspolymerisation erfclgen kann. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch erhaltlich. 
daU man das Monomerengemisch in Gegen- 
wart von 0.5 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das 
Monomerengemisch, an ausschliefilfch anioni- 
schen und'oder nichtionischen grenzflachenak- 
tiven Substanzen polymerisiert. 
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